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Beschreibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft ein Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial, ein Verfahren zu seiner Her- 
stellung sowie seine Verwendung als Flammschutz-Material und zur Brandschutzabdichtung von Durchbriichen und/ 
5 oder Durchfuhrungen in Wanden, Boden und/oder Decken von Gebauden. Das erfindungsgemaBe Polyurethan-Gra- 
phitoxid-Verbundmaterial wird auch als Polyurethan-Graphitoxid-Nanocomposit bezeichnet, weil das Polyurethan zwi- 
schen den Kristallschichten des Graphitoxids vorliegt, wobei durch die Intercalation des Polyurethans zwischen die 
Schichten des Graphitoxids die Schichtabstande aufgeweitet werden und dann im Bereich von 0,7 bis 400 Nanometer 
betragen. 

10 [0002] Es ist bekannt, daB Kunststoffe, und insbesondere Kunststoff-Formk6rper, namentlich solche aus Kunststoff- 
schaum, im Brandfall einer erheblichen Formveranderung unterliegen, weil sie schmelzen und sich dabei verformen, 
oder aber sich durch Temperatur- und Flammeinwirkung zersetzen und damit abgetragen werden. Dies ist besonders 
problematisch im Fall von Kunststoffen und Kunststoff-Formkorpern, die in Flammschutz-Zusammensetzungen oder 
alsBrandschutzmittelzurAbschottungvon Durchbruchen,DurchfOhrungen,Rohrdurchfuhrungen,Kabeldurchfuhrungen 

'5 und sonstigen Offnungen in Wanden, Bflden und/oder Decken von Gebauden eingesetzt werden. 

[0003] Zur Erhohung der Feuerwiderstandsdauer solcher Kunststoffe und Kunststoff-Formkorper werden ublicher- 
weise Additive in das Kunststoffmaterial eingebracht, wie Flamminhibitoren, Flammschutzmittel, Ablationsfilllstoffe, ver- 
glasende und keramisierende Fullstoffe, verharzende, carbonatisierende und intumeszierende Systeme (additiver 
Flammschutz). Eine andere Moglichkeit besteht darin, bestimmte, die Feuerwiderstandsdauer erhbhende Komponenten 

20 direkt in das Polymer einzubauen, so daB diese Komponenten kovalent mit dem Kunststoffmaterial verkniipft werden 
(reaktiver Flammschutz). 

[0004] Diese Zugabe beziehungsweise der Einbau von Additiven hat zur Folge, daB die wahrend der Verbrennung 
des Kunststoffes beziehungsweise Kunststoff-Formkorpers entstehende carbonisierte Aschekruste als physikalische 
Barriere gegen die Hitzeubertragung, Permeabilitat und Bildung von Pyrolysefragmenten und/oder Brennstoff in der 
25 Flammregion wirkt. Ganz allgemein hat sich gezeigt, daB eine hohe Kohlenstoffausbeute bei dem Verbrennen der 
Kunststoffe, beziehungsweise der Kunststoff-Formkorper, eine Hemmung der Entflammbarkeit der darin vorhandenen 
Polymere bewirkt. Zur Bewertung der Wirksamkeit eines Flammschutzes werden daher als wesentliche Parameter im 
allgemelnen die Menge und die Dicke der gebildeten Aschekruste beurteilt. 

[0005] Fur den passiven Brandschutz sind neben diesen quantitativen Wirkungen insbesondere auch die Gas- und 

so Dampfpermeabilitat, die Reaktivitat und insbesondere die Stabilitat der Aschekruste relevant. 

[0006] Neben den oben angesprochenen Mdglichkeiten des Einarbeitens oder der kovalenten Bindung von den ge- 
wunschten Effekt bewirkenden Additiven in den Kunststoff, wird in jungster Zeit im Rahmen der Forschung und Ent- 
wicklung auf dem Flammschutzsektor die Moglichkeit des Einsatzes sogenannter Nanocomposite diskutiert, das heiBt 
also von Verbundmaterialien, bei denen in einer polymeren Matrix Wirkstoffteilchen mit einer TeilchengroBe im Nano- 

35 meterbereich vorliegen. 

[0007] Forschungsarbeiten zur Entwicklung polymerer Nanocomposite, die international insbesondere in den 90er 
Jahren - aufgrund der in Japan mit Polyamid-6 erzielten Ergebnisse - intensiviert wurden, verfolgen das Ziel, Eigen- 
schaftsverbesserungen und Eigenschaftskombinationen zu erzeugen, die mit herkommlichen Fiillstoffen nicht zu errei- 
chen sind, wie eine Steigerung der Festigkeit und der Steifigkeitder Materialien bei Erhalt derZahigkeit und der optischen 

40 Transparenz der Polymermatrix. Beispielsweise werden Polyamid-6/Schichtsilikat-Nanocomposite durch ringoffnende 
Polymerisation von e-Caprolactam in Gegenwart von kationenausgetauschtem Montmorillonit hergestellt. 
[0008] Bei diesem Verfahren wird ein Polyamid/Schichtsilikat-Nanocomposit hergestellt, mit entwederzufallig in der 
Polymermatrix verteilten Silikatschichten (delaminierte Struktur) oder mit gut orientierten Silikat-Multischichten, mit 
Schichtabstanden zwischen den Silikatschichten von wenigen Nanometern (intercalierte Struktur). Das Polymer ist also 

45 zwischen die Silikatschichten eingelagert. Durch die dabei bewirkte deutliche Schichtaufweitung des Schichtsilikats wird 
seine effektive Oberflache extrem vergroBert, so daB der Fiillstoffgehalt der Polymermatrix drastisch verringert werden 
kann. Polymer/Schichtsilikat-Nanocomposite zeigen daher im Vergleich zu traditionell mit Fiillstoffen versehenen Poly- 
meren verbesserte mechanische Eigenschaften. 

[0009] Die Herstellung, die Eigenschaften und die Anwendung von solchen Polymer/Schichtsilikat-Nanocompositen 
so werden beispielsweise von M. Alexandre et al. (Materials Science and Engineering, 28 (2000), 1-63) beschrieben. Es 
handelt sich dabei urn Nanocomposite auf der Grundlage von Schichtsilikaten, namentlich 2:1-Phyllosilikaten, wie 
Montmorillonit, Hectorit und Saponit. Als Polymere konnen thermoplastische, hitzehartbare und elastomere Kunststoff- 
materialien eingesetzt werden, namentlich Polymethyimethacrylat, Polyamide, Polystyrol, Polyethylenterephthalat, 
Epoxidharze, Kautschuk-Epoxidharz-Materialien sowie elastomere Polyurethane. Es wird beschrieben, daB durch die 
55 Wechselwirkung der Schichtsilikate mit den Polymeren verschiedene Typen von Verbundmaterialien gebildet werden 
konnen, namlich solche, bei denen das Polymer nicht dazu in der Lage ist, zwischen die Silikatschichten einzudringen, 
so daB die Schichtsilikatteilchen in Form einer getrennten Phase in dem Verbundmaterial vorliegen. Wenn das Polymer- 
material zwischen die Schichten des Schichtsilikats eindringt, ergibt sich eine intercalierte Struktur, bei der eine einzige 
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Oder in gewissen Fallen auch mehrere Polymerschichten zwischen den Silikatschichten vorliegen, die ihrerseits in Form 
einer gut geordneten mehrschichtigen Anordnung eingebettet sind, mit alternierenden Schichten aus dem Polymer und 
dem Schichtsilikat. Eine delaminierte oderexfoliierte Struktur liegt dann vor, wenn die Silikatschichten des Schichtsilikats 
vollstandig getrennt sind und gleichmaBig in einer kontinuierlichen Polymermatrix dispergiert sind. 
[0010] In dieser Veroffentlichung wird weiterhin ausgefuhrt, daB solche Polymer/Schichtsilikat-Nanocomposite ver- 
besserte mechanische und thermische Eigenschaften aufweisen, indem sie nicht nur eine erhdhte thermische Stabilitat 
besitzen, sondern auch durch die Ausbildung einer isolierenden und unbrennbaren Aschekruste gunstige flammhem- 
mende Wirkungen bei relativ niedrigem Fullstoffgehait ergeben. 

[001 1 ] Andererseits ist es bekannt, daB man auch Polymere, wie Polystyrol, Polyvinylalkohol oder Polyvinylmethacrylat 
zwischen die Schichten von Graphit oder Graphitoxid einlagern kann und in dieser Weise Polymer/Graphit- beziehung- 
sweise Graphitoxid-Nanocomposite erhalt, welche eine signifikante Verringerung der Entflammbarkeit und verbesserte 
mechanische Eigenschaften zeigen (P. Xiao et al., Polymer 42 (2001), 4813-4816, F.M. Uhl et al., Polymer Degradation 
and Stability 76 (2002), 1 1 1-122, J. Xu et al., Polymer Degradation and Stability 73 (2001), 29-31; und G. G. Chen et 
al., Journal of Applied Polymer Science, Vol. 82 (2001), 2506-2513). 

[001 2] Ebenso wie im Fall der Polymer/Schichtsilikat-Nanocomposite werden diese Polymer-Graphit-Nanocomposite 
in der Weise hergestellt, daB man die zu polymerisierenden Monomeren als Intercalatverbindungen in das Schichtsilikat 
beziehungsweise den Graphit oder das Graphitoxid einbringt, unter Bildung einer Schichtsilikat-Graphit- beziehungs- 
weise Graphitoxid-intercalationsverbindung, und die in dieser Weise erhaltenen Intercalationsverbindungen in ublicher 
Weise den fur die in situ-Polymerisation der Monomeren notwendigen Polymerisationsbedingungen unterwirft. 
[0013] Im Brandfall kommt es bei solchen Polymer-Schichtsilikat-Nanocompositen bei der Verbrennung des Polymers 
an der Polymeroberflache zur Ausbildung einer Barriereschicht aus Silikatschichten, welche die thermische Stabilitat 
des verbieibenden Materials insgesamt signifikant erhoht. 

[0014] Dieser Effekt beruht im wesentlichen darauf, daB sowohl der Warmeeintrag als auch die fur die Verbrennung 
erforderliche Sauerstoffzufuhr ebenso wie der Austritt thermischer Zersetzungsprodukte an der Oberflache, die dort 
wiederum die Verbrennung unterstiitzen wiirden, durch einen labyrinthartigen Zugangsweg, der durch die in dem Material 
vorhandenen Silikatschichten verursacht wird, deutlich erschwert werden. Der Einsatz solcher Systeme fur den Brand- 
schutz bietetsich deshalb unter dem Gesichtspunkt verringerterWarmefreisetzungs-Spitzenwerte an. Es hatsich jedoch 
gezeigt, daB eine VO-Klassifizierung beim Entflammbarkeitstest gemaB der Vorschrift UL 94 mit solchen Schichtsilikat- 
Poiymer-Nanocompositen allein nicht erreichbar ist. 

[0015] Wenngleich aus dem oben diskutierten Stand der Technik bekannt ist, daB sich mit Polymer/Schichtsilikat- 
beziehungsweise Polymer/Graphit-Nanocompositen eine Verbesserung der Flammschutzwirkung erzielen laBt, nament- 
lich durch eine qualitative und quantitative Verbesserung der daraus im Brandfall gebildeten Aschekruste, haben sich 
solche Verbundmaterialien als nicht ausreichend wirksam erwiesen, urn die angestrebten und notwendigen Flamm- 
schutz- beziehungsweise Brandschutzwirkungenzuerreichen.Namentlichvariiert die StrukturnatiirlicherSchichtsilikate, 
welche fur eine reproduzierbar gute Herstellung solcher Nanocomposite notwendig ist, je nach Schichtsilikattyp und 
Lagerstatte, beziehungsweise Lieferant, und erschwert eine qualitativ gleichbleibende Produktion von Flammschutz- 
Materialien mit dem angestrebten gleichmaBigen Brandschutzverhalten. 

[0016] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, Polymer/Graphitoxid-Verbundmaterialien der 
oben definierten Gattung bereitzustellen, welche im Brandfall zu sehr dichten, stabilen Aschekrustenstrukturen fQhren, 
die jenen der herkommlichen Materialien deutlich Qberlegen sind. 

[0017] Es hat sich Oberraschendetweise gezeigt, daB dies mit Hilfe von Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterialien 
mfiglich ist, welche Graphitoxid in expandierter Form in einer Polyurethanmatrix enthalten. Dies war in keiner Weise 
vorauszusehen, weil zu erwarten war, daB die in Graphitoxid vorliegenden Sauerstoffgruppen und reaktiven Zentren 
mit dem zur Bildung des Polyurethans notwendigen Polyisocyanat reagieren k6nnen, so daB angenommen werden 
muBte, daB sich durch eine unzureichende Vernetzung oder durch eine vorzeitige Reaktion der Reaktionspartner Pro- 
bleme bei dergezielten Herstellung von Polyurethanen mit bestimmten gezielten Eigenschaften ergeben kbnnten. Ob- 
wohl Polyurethane aufgrund ihres Anwendungsspektrums von vorgefertigen Formteilen bis zur Bildung von Ortschaum 
als Produkte fur den passiven Brandschutz besonders attraktiv sind, sind offenbar aufgrund der Chemie der Bildung 
der Polyurethane Produkte auf der Grundlage dieser Polymerklasse nicht bekannt geworden. 
[0018] Die Erfindung betrifft daher das Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial gemaB Hauptanspruch. Die Unter- 
ansprijche betreffen bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses Erfindungsgegenstandes sowie das Verfahren zur Herstel- 
lung dieses Verbundmaterials und seine Verwendung. 

[0019] Gegenstand des Anspruchs 1 ist demzufolge ein Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial beziehungsweise 
Polyurethan-Graphitoxid-Nanocomposit, welches gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an in expandierter Form in 
einer Polyurethanmatrix voriiegendem Graphitoxid. Die Polyurethanmatrix ist dabei ein ubliches hartes, weiches oder 
elastomeres Polyurethan, welches geschaumt, ungeschaurntoderschaumbarsein kann. 

[0020] Das Graphitoxid liegt in expandierter Form in dieser Polyurethanmatrix vor, das heiBt in einer Form, bei der 
der Schichtabstand des Kristallgitters der Graphitoxidschichten gegenuber dem nativen Material erh6ht ist dadurch, daB 
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die Polyurethanmatrix auch zwischen diesen Graphitoxidschichten vorliegt. Vorzugsweise liegt somit das Graphitoxid 
als Nanooomposit in Form von zufailig in der Polyurethanmatrix verteilten Graphitoxidschichten (delaminierte Struktur) 
und/oder in Form von gut orientierten Graphitoxid-Multischichten, zwischen denen das Polyurethanmatrixmaterial inter- 
caliert ist (intercalierte Struktur) in der Polyurethanmatrix vor. Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Variante, bei der 
das Graphitoxid mit intercalierter Struktur in der Polyurethanmatrix vorliegt, weist das Graphitoxid einen Schichtabstand 
der Graphitoxidschichten von 0,7 nm bis 400 nm, vorzugsweise von 0,9 nm bis 200 nm auf. In diesem Zusammenhang 
ist festzuhalten, daB der Schichtabstand der Graphitschichten bei nativem Graphitoxid 0,3 nm betragt. Bei dem erfin- 
dungsgemaB bevorzugt fur die Herstellung des Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterials eingesetzten Graphitoxid 
betragt der Schichtabstand zwischen den einzelnen Graphitoxidschichten etwa 0,77 nm. 

[0021] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Schichtabstand des Graphitoxids mit inter- 
calierter beziehungsweise delaminierter Struktur urn mindestens 100% gr6Ber als der Schichtabstand des Ausgangs- 
graphitoxids. 

[0022] Die in dem Verbundmaterial vorliegenden Graphitoxidteilchen besitzen vorzugsweise eine mittlere Teilchen- 
grSBe von 0,2 (im bis 150 nm, vorzugsweise von 2 (j.m bis 100 \im, wobei es sich gezeigt hat, daB bei der Synthese 
des erfindungsgemaB als Ausgangsmatetial eingesetzten Graphitoxids nach der Aufweitung des Schichtabstandes bei 
dem Oxidationsschritt und bei der Aufarbeitung, beim Waschen bis zu einem neutralen pH-Wert es zur Bildung von 
Agglomeraten kommt, die TeilchengroBen bis zu 150 p.m erreichen konnen. Diese Agglomerate bestehen jedoch aus 
Graphitoxidpartikeln mit einer TeilchengroBe in der GroBenordnung von etwa 2 jim. Die bei der anschlieBenden Her- 
stellung des erfindungsgemaBen Verbundmaterials eingesetzten Agglomerate unterliegen jedoch bei den Synthesebe- 
dingungen, namentlich bei der Behandlung im Ultraschallbad, einer mechanischen Einwirkung, so daB sie wieder in die 
kleineren Teilchen zerfallen konnen, wodurch sich der relativ groBe TeilchengroBenbereich ergibt. 
[0023] Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemaBe Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial 0,1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 1 0 Gew.-% des Graphitoxids, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethan-Graphitoxid- 
Verbundmaterials. 

[0024] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemaBe Polyurethan-Graphitoxid-Verbund- 
material zusatzlich ein Schichtsilikat, vorzugsweise ein 2:1-Phyllosilikat, insbesondere Montmorillonit, Hectorit und/oder 
Saponit, wobei dieses Schichtsilikat unmodifiziert oder modifiziert sein kann. Auch im Falle dieses Verbundmaterials 
liegt das Schichtsilikat vorzugsweise als Nanooomposit In Form von zufailig in der Polyurethanmatrix verteilten Silikat- 
schichten (delaminierte Struktur) und/oder in Form von gut orientierten Si I i kat- M u Itisch ichten , zwischen denen das Po- 
lyurethanmatrixmaterial intercaliert ist (intercalierte Struktur) neben dem Graphitoxid in der Polyurethanmatrix vor. Dabei 
besitzt das Schichtsilikat mit intercalierter Struktur vorzugsweise einen Schichtabstand der Silikatschichten von 0,7 nm 
bis 400 nm, vorzugsweise von 0,9 nm bis 200 nm. Vorzugsweise ist der Schichtabstand des Schichtsilikats mit interca- 
lierter beziehungsweise delaminierter Struktur urn mindestens 100% groBer als der des als Ausgangsmaterial einge- 
setzten Schichtsilikats. 

[0025] Die in dem Verbundmaterial vorliegenden Schichtsilikatteilchen besitzen vorzugsweise eine mittlere Teilchen- 
gr6Be von 0,2 (j,m bis 150 ym, vorzugsweise von 2 ym bis 100 ym. Auch in diesem Fall kdnnen die Schichtsilikate in 
Form von Agglomeraten vorliegen, welche sich bei der Intercalationsbehandlung deagglomerieren konnen unter Bildung 
der die Agglomerate bildenden kleineren Einzelteilchen. 

[0026] Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial enthalt gemaB dieser bevorzugten Ausfuhrungsform vorzugsweise 
0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugter 0,5 bis 10 Gew.-% des Schichtsilikats, wobei die Gesamtmenge an Graphitoxid und 
Schichtsilikat in dem Verbundmaterial 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterials, betragt. Vorzugsweise liegen Graphitoxid und Schichtsilikat in 
einem Gewichtsverhaltnis von 10:1 bis 1:10, vorzugsweise von 5:1 bis1:5,vor. 

[0027] Das erfindungsgemaBe Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial ist vorzugsweise erhaltlich durch in-situ- 
Polykondensation mindestens eines als Intercalatverbindung in dem Graphitoxid und gegebenenfalls in dem Schicht- 
silikat vorliegenden Polyols mit mindestens einem Polyisocyanat oder durch in-situ-Polykondensation mindestens eines 
als Intercalatverbindung in dem Graphitoxid und gegebenenfalls in dem Schichtsilikat vorliegenden Polyisocyanat mit 
mindestens einem Polyol. 

[0028] Das erfindungsgemaBe Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial kann in Form eines harten, weichen oder 
eiastomeren, ungeschaumten, schaumbaren oder geschaumten Polyurethansystems vorliegen, beispielsweise als ge- 
schaumter Uberzug, als gegebenenfalls schaumbare und gegebenenfalls hartbare Formmasse, als hartbares Formteil, 
als geschaumte Formmasse, als geschaumtes Formteil oder als Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Ortschaum- 
system vorliegen. 

[0029] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung des oben definierten Polyurethan- 
Graphitoxid- Verbundmaterials, welches dadurch gekennzeichnetist, daB man mindestens ein Polyol in Graphitoxid und 
gegebenenfalls in das Schichtsilikat intercaliert und anschlieBend die erhaltene Graphitoxid-lntercalationsverbindung 
gegebenenfalls zusammen mit der Schichtsilikat-lntercalationsverbindung mit mindestens einem Polyisocyanat zu dem 
Polyurethan umsetzt oder mindestens ein Polyisocyanat in Graphitoxid und gegebenenfalls in das Schichtsilikat inter- 
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caliert und anschlieBend die Graphitoxid-lntercalationsverbindung, gegebenenfalls die Schichtsilikat-lntercalationsver- 
bindung mit mindestens einem Polyol zu dem Polyurethan umsetzt Bei diesem Verfahren verwendet man das Graphitoxid 
und gegebenenfalls das Schichtsilikat mit einer mittleren TeilchengroBe von 0,2 (im bis 150 |j,m, vorzugsweise von 2 
urn bis 100 urn. 

[0030] GemaB eine weiteren Ausfijhrungsform kann man das Graphitoxid vor der Intercalation des mindestens einen 
Polyols einer Behandlung mit einem quartaren Ammoniumsalz und/oder einem kationischen Tensid, vorzugsweise mit 
Cetyltriethylammoniumbromid, unterwerfen, urn die Polaritat des Graphitoxids zu modifizieren, beziehungsweise urn 
die Schichtabstande zwischen den Graphitoxidschichten beziehungsweise den Silikatschichten zu vergroBern. 
[0031] Das erfindungsgemaBe eingesetzte Graphitoxid ist dem Fachmann an sich gut bekannt. Seine Herstellung 
erfolgt durch Oxidation von Graphit mit Kaliumchlorat in einem Schwefelsaure-Salpetersaure-Gemisch, wie es beispiels- 
weise in R6mpp, Lexikon Chemie, 10. Auflage, Band 2 (1997), Se'rte 1602 angegeben ist. Vorzugsweise bereitet man 
Graphitoxid durch Umsetzen von Graphit mit einem Oxidationsmittel, beispielsweise Kaliumpermanganat, unter An- 
wendung von an sich bekannten Verfahrensweisen. Vor der Intercalation des mindestens einen Polyols oder Poly- 
urethans wascht man das Graphitoxid vorzugsweise mit destilliertem Wasser bis zu einem pH-Wert von 6 bis 8, vor- 
zugsweise bis zu einem neutralen pH-Wert von beispielsweise 7. 

[0032] Fur die Herstellung der Polyurethanmatrix verwendet man iibliche Polyole, Polyisocyanate und Katalysatoren 
fur die Polyurethanbildungsreaktion. Beispielsweise kann man ein Polyetherpolyol und/oder ein Polyesterpolyol mit einer 
OH-2ahl von 30 bis 1000, vorzugsweise 500 bis 1000, und einer durchschnittlichen OH-Funktionalitat pro Molekiil von 
2 bis 7, vorzugsweise 2 bis 4, einsetzen oder aber auch Aminopolyetherpolyole und/oder Polyole auf der Grundlage 
von Phosphorsaureester mit OH-Zahlen von 30 bis 1000, vorzugsweise 100 bis 300 bei einer durchschnittlichen OH- 
Funktionalitat pro Molekiil von 2 bis 7, vorzugsweise 3 bis 5. 

[0033] Als Polyisocyanate verwendet man vorzugsweise Polyisocyanate mit einem NCO-Gehalt von 5 bis 55%, vor- 
zugsweise 20 bis 50%, und einer durchschnittlichen Anzahl von 2 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 NCO-Gruppen pro Molektil. 
Besonders bevorzugte Polyisocyanate sind solche auf der Grundlage von Methylendiphenyldiisocyanat und/oder poly- 
mere Homologe davon. Im Fall der Erzeugung eines Polyurethanschaums setzt man vorzugsweise Wasser in einer 
Menge, die einen Polyurethanschaum mit der gewiinschten Schaumdichte ergibt, zu, oder aber auch physikalische 
Treibmittel. Als Katalysatoren fur die Reaktion des Polyols mit dem Polyisocyanat verwendet man vorzugsweise eine 
Mischung aus Katalysatoren, welche die Polyurethanbildungsreaktion unter Bildung von Polyisocyanurat-Gmppen be- 
gunstigen (Trimerisierungskatalysator) und gegebenenfalls von Polyurethangruppen und/oder Polyharnstoffgruppen. 
Solche Katalysatoren, welche die Bildung der Polyurethangruppen, Polyharnstoffgruppen und Polyisocyanuratgruppen 
begunstigen, sind dem Fachmann an sich bekannt. Es handelt sich vorzugsweise urn Metallsalze von organischen und/ 
oder anorganischen Sauren, wie Dialkalimetallsalze oder Edelalkalimetallsalze von Carbonsauren, wie Natriumacetat, 
Kaliumacetat, Kaliumadipat, Natriumbenzoat, Kaliumoctoat oder auch Zinnsalze, wie Zinnoctoat oder Bleioctoat, oder 
aber aliphatische und aromatische Amine, vorzugsweise tettiare Amine, wie 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)-phenol, 
Triethylamin, N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, Tetramethyliminobispropylamin und dergleichen. Die Reaktions- 
mischungkannweiterhin FlammschutzmittelundintumeszierendeMaterialien.dieihrVolumenbeim ErhitzenvergrdBern, 
sowie Fiillstoffe, Schaumstabilisatoren, Farbstoffe und weitere, an sich bekannte Hilfsstoffe enthalten. Bezuglich der 
Art und der Menge der eingesetzten Materialien zur Bildung der Polyurethanmatrix darf auf die Offenbarung der DE 1 98 
60 339 C2 verwiesen werden. 

[0034] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des beschriebenen Polyurethan-Graphitoxid-Ver- 
bundmaterials als Flammschutz-Material und zur Brandschutzabdichtung von Durchbruchen und/oder Durchfiihrungen 
in Wanden, B8den und/oder Decken von Gebauden. Hierzu kann man das Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial 
entweder zuvor herstellen und durch entsprechende Bearbeitung in die gewiinschte Form bringen, oder man kann das 
Material vor Ort, vorzugsweise als Ortschaum, innerhalb der abzudichtenden Offnungen aufschaumen. Hierbei liegt die 
Polyolkomponente beziehungsweise die Polyisocyanatkomponente in getrennten Behaltern vor, beispielsweise Zwei- 
komponenten-Behaltern, aus denen die Materialien, welche die erforderliche Viskositat aufweisen, unter Einwirkung 
mechanischer Krafte oder durch Einsatz eines Treibmittels durch eine MischdCise in die abzudichtende Offnung ausge- 
presst werden, wo sie dann aufschaumen und unter Bildung eines erfindungsgemaBen Polyurethanschaum-Graphitoxid- 
Verbundmaterials reagieren. 

[0035] Es hat sich aber iiberraschenderweise gezeigt, daB bei Verwendung von Graphitoxid als Ausgangsmaterial 
bei der in situ-Polykondensation von in dem Graphitoxid als Intercalatverbindung enthaltenen Polyol, beziehungsweise 
Polyisocyanat, Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterialien beziehungsweise - Nanocomposite erhalten werden k6n- 
nen, welche sich durch uberraschend gute Brandschutzeigenschaften auszeichnen, namentlich indem sie eine Asche- 
kruste bilden, die eine erheblich groBere mechanische und thermische Stabilitat besitzt als Aschekrusten, die man mit 
den herkommlichen Polymer/Schichtsilikat-Nanocompositen beziehungsweise Polymer/Graphitoxid-Nanocompositen 
erhalt. 

[0036] Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
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BEISPIEL 1 

Herstellung von Graphitoxid 

5 [0037] Man beschickt einen mit einem Rilhrer ausgerOsteten und in einem Eisbad vorliegenden Rundkolben mit 10 
g Graphitpulver und 230 ml konzentrierter Schwefelsaure. Unter intensivem Rtlhren gibt man portionsweise 30 g Kali- 
umpermanganat zu, wobei die Reaktionstemperatur 10°C nicht Gbersteigen darf. AnschlieBend ruhrt man das Reakti- 
onsgemisch wahrend 30 Minuten bei 35°C. Dann gibt man 460 ml Wasser destilliertes Wasser zu, was zu einem 
Temperaturanstieg auf etwa 98°C fuhrt, welche Temperatur wahrend weiterer 15 Minuten beibehalten wird. Dann wird 

'o tiberschussiges Kaliumpermanganat durch Zugabe von 250 ml destilliertem Wasser und 1 00 ml 30%-iger Wasserstoff- 
peroxid-UJsung zerstort. Das in dieser Weise erhaltene Produkt wird abfiltriert, mit 5%-iger Chlorwasserstoffsaure sul- 
fatfrei gewaschen, mit destilliertem Wasser neutralisiert und anschlieBend im Vakuum bei 50°C getrocknet unter Erhalt 
des gewiinschten Graphitoxidpulvers (mit einem Maximum derTeilchengroBenverteilung bei < 2 |xm). 

15 BEISPIEL 2 

Herstellung eines Polyurethanschaum-Graphitoxid-Verbundmaterials (Nanocomposit) 

[0038] Man vermischt 0,15 g des in Beispiel 1 erhaltenen Graphitoxids mit 0,15 g Wasser, 5 g Polyethylenglykol 
20 (Molekulargewicht 300) und 5 mg 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan und behandelt die Misohung wahrend 30 Minuten im 
Ultraschallbad. Durch diese Behandlung wird das Polyethylenglykol unter Expansion beziehungsweise Aufweitung der 
Gitterschichten in das Graphitoxid intercaliert, das heiBt zwischen die Gitterschichten eingelagert. AnschlieBend setzt 
man das Reaktionsgemisch mit 4,67 g Toluoldiisocyanat (TDI) zu einem Polyurethanschaum-Graphitoxid-Verbundma- 
terial urn. Die Durometer-Harte des erhaltenen Polyurethanschaum-Graphitoxid-Verbundmaterials betragt 88. 
25 [0039] Zum Vergleich betragt die Durometer-Harte eines in gleicher Weise ohne die Verwendung von Graphitoxid 
hergestellten Polyurethanschaums lediglich 72. 

[0040] Die Durometer-Harte eines in gleicher Weise hergestellten Polyurethanschaums, der jedoch kein Graphitoxid 
in expandierter Form, sondern lediglich in zugemischter Form enthalt, betragt lediglich 68. Die Herstellung dieses Ver- 
gleichsmaterials erfolgt in der oben beschriebenen Weise, wobei jedoch anstelle des Graphitoxids Graphit eingesetzt 

30 wird, wodurch jedoch wegen des zu geringen Schichtabstands und der Polaritat des Graphits keine Intercalation des 
Polyols zwischen die Graphitschichten erfolgen kann und damit kein Nanocomposit gebildet wird. 
[0041] Die angegebene Durometer-Harte ist ein StandardmaB der Harte von vulkanisiertem Kautschuk, Kunststoffen 
und anderen Nichtmetallen. Die Durometer-Harte wird gemaB der ASTM-Norm D2240 bestimmt. Im vorliegenden Fall 
wird die Durometer-Harte bestimmt unterVerwendung eines handelsublichen Durometers (Rex Durometer, Modell 1 600, 

as f Or Typ 00 Shore-Harte-Messungen). Das Durometer verfugt iiber einen federbelasteten, halbkugelformigen Eindruck- 
stempel (Durchmesser 2,4 mm, Lange 2,7 mm), mit dem die Durometer-Harte anhand des Grades der Eindringtiefe des 
Eindruckstempels in die zu untersuchende Probe ermittelt wird. 

[0042] Die dimensionslose Einheit der Durometer-Harte variiert zwischen 0 und 100, wobei die Ziffer 100 bedeutet, 
daB die Eindringtiefe des Eindruckstempels in die Probe 0 ist. 

40 [0043] Die in der obigen Weise erhaltenen Verbundmaterialien wurden im Hinblick auf die Stabilitat der beim Verbren- 
nen gebildeten Aschekruste untersucht. Hierzu wurden makroskopische Prufkorper mit den Abmessungen von ca. 2 x 
2 x 6 cm wahrend 1 Minute einseitig mit Hilfe eines Bunsenbrenners beflammt, urn sicherzustellen, daB die Asche nicht 
weggebrannt wird. Die Messung der Durometer-Harte erfolgte in der oben angegebenen Weise. Die ermittelten Duro- 
meter-Harten der Ausgangs- Verbundmaterialien und der beim Verbrennen erzeugten Aschekrusten sind in derfolgenden 

45 Tabelle 1 zusammengestellt. 





Tabelle 1 


50 


Material 


Durometer-Harte 
(Ausgangsmaterlal) 


Durometer-Harte (Aschekruste) 




Polyurethanschaum, unmodifiziert 
(Vergleich) 


72 


0 


55 


Polyurethanschaum, einfache 
Graphitzumischung (Vergleich) 


68 


0 



6 



EP 1 739 120 A1 



(fortgesetzt) 



Tabelle 1 


Material 


Durometer-Harte 
(Ausgangsmaterial) 


Durometer-Harte (Aschekruste) 


Polyurethanschaum-Graphitoxid- 
Verbundmaterial (Nanocomposit) 
(Erflndung) 


88 


42 



[0044] Aus der obigen Tabelle 1 ist ohne weiteres zu erkennen, dal3 das erfindungsgemaBe Verbundmaterial bei 
geringfugig hoherer Durometer-Harte des Ausgangsmaterials eine Oberraschend stabile Aschekruste mit einer Duro- 
meter-Harte von 42 ergibt, wahrend die Aschenkrusten der Vergleichsmaterialien eine Durometer-Harte von 0 aufweisen 
und damit keinerlei fCir den Brandschutz erforderliche Festigkeit besitzen. 



BEISPIEL 3 

[0045] Herstellung eines Polyurethanschaum-Graphitoxid + Schichtsilikat-Verbundmaterials (Nanocomposit) 
[0046] Man vermischt 0,075 g des in Beispiel 1 hergestellten Graphitoxids, 0,075 g Natrium-montmorillonit, 0,15 g 
Wasser, 5 g Polyethylenglykol (Molekulargewicht 300) und 5 mg 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und behandelt die Mi- 
schung anschlieGend wahrend 30 Minuten in einem Ultraschallbad. Durch diese Behandlung wird das Polyethylenglykol 
unter Expansion beziehungsweise Aufweitung der Gitterschichten des Graphitoxids und des Natrium-Montmorillonits 
intercaliert, das hieBt zwischen diese Schichten eingelagert. Dann bewirkt man die Polykondensationsreaktion durch 
Umsetzung des erhaltenen Materials mit 4,67 g Toluoldiisocyanat (TDI) unter Bildung des gewiinschten Polyurethan- 
schaum-Graphitoxid + Montmorillonit-Verbundmaterials (Nanocomposit). 

[0047] Die thermogravimetrische Untersuchung des in dieser Weise erhaltenen Polyurethan-Verbundmaterials mit 
Graphitoxid und Montmorillonit (1:1) ergibt bei 900°C eine Aschertlckstand von 17,3 Gew.-% des Ausgangsmaterials. 
[0048] Ein in gleicher Weise hergestelltes Polyurethan-Nanocomposite, welches lediglich Montmorillonit in einer Ge- 
samtmenge von 0,15 g enthalt, zeigt bei dieser thermogravimetrischen Analyse einen Aschertlckstand bei 900°C von 
lediglich 12,7 Gew.-%. 

[0049] In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die in der in Beispiel 2 beschriebenen Weise bestimmten Durometer- 
Hartewerte aufgefuhrt: 



Tabelle 2 


Material 


Durometer-Harte 
(Ausgangsmaterial) 


Durometer-Harte (Aschekruste) 


Polyurethanschaum-Montmorillonit- 
Verbundmaterial (Vergleich) 


88 


41 


Polyurethanschaum, Graphitoxid- 
Montmorillonit-Verbundmaterial 
(Nanocomposit) (Erflndung) 


88 


42 



[0050] Bei einerthermogravimetrischen Untersuchung wird der Gewichtsverlust der Probe alsFunktionderTemperatur 
Oder die Zeit bestimmt. Hierzu wird die Probe in einen Korundtiegel eingebracht und auf der Waage eines Thermogra- 
vimetrie-Gerates positioniert. Diese Waage befindet sich in einem in der Vorrichtung integrierten Ofen, welcher einem 
dynamischen oderisothermenTemperatursteuerungsprogramm unterworfen werden kann. Im vorliegenden Fall wurde 
ein dynamischer Modus angewandt mit einer Aufheizrate von 1 0°C pro Minute iiber einen Temperaturbereich von 25°C 
bis 1 1 00°C. Als Analysengas wurde synthetische Luft mit einer FluBrate von 50 ml pro Minute verwendet. In den als 
ProbengefaB verwendeten Korundtiegel mit einem Fassungsverm6gen von 1 50 wurde eine Einwaage des zu unter- 
suchenden Materials von etwa 10 bis 30 mg eingebracht. 

[0051] Die Ruckstande der dieserthermogravimetrischen Analyse unterworfenen Produkte der Beispiele 2 und 3 sind 
in der folgenden Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Tabelle 3 


System 


Riickstand bel derthermogravlmetrisehen Analyse 
bei 900°C [Gew. %] 


Polyurethanschaum, unmodifiziert (Vergleich) 


0 


Polyurethanschaum, einfache Graphitzumischung 
(Vergleich) 


0 


Polyurethanschaum-QraphitVerbundmaterial von 
Beispiel 2 (Erfindung) 


0 


Polyurethanschaum-Montmorillonit-Verbundmaterial 
(Vergleich) 


12.7 


Polyurethanschaum-Graphitoxid-Montmorillonit- 
Verbundmaterial von Beispiel 3 (Erfindung) 


17.3 



[0052] Aus der obigen Tabelle 3 ist zu erkennen, daB die Polyurethan-Schaume, die Graphit Oder G raphitoxid enthalten, 
bei derthermogravlmetrisehen Analyse bei 900°C keinen RGckstand mehr ergeben, da das brennbare Material vollstandig 
weggebrannt ist. Wenn das Polyurethanschaum-Verbundrnaterial ein Schichtsilikat, namlich Montmorillonit, enthalt, 
ergibt sich eine deutliche Verbesserung des Riickstandes der thermogravimetrischen Analyse. Uberraschenderweise 
ergibt sich durch die erfindungsgemaBe Kombination von Graphitoxid und Montmorillonit in dem Polyurethanschaum- 
Verbundmaterial eine synergistische Verbesserung des Ascheruckstandes bei der thermogravimetrischen Analyse, so 
daB dieses Material des Beispiels 3 fur den angestrebten Anwendungszweck als Flammschutz-Material und zur Brand- 
schutzabdichtung ijberraschend gut geeignet ist. 

[0053] Aus den obigen Tabellen 1 bis 3 laBt sich ablesen, daB mit den erfindungsgemaBen Polyurethan-Graphitoxid- 
Verbundmaterialien Produkte erhalten werden, welche bei der Beflammung eine Aschekruste mit ausgezeichneten 
Eigenschaften aufweisen, wobei die neben dem Graphitoxid noch Montmorillonit, also ein Schichtsilikat, enthaltenden 
erfindungsgemaBen Verbundmaterialien eine synergistische Verbesserung des Ascheruckstandes bei der thermogra- 
vimetrischen Analyse zeigen. 

[0054] Die obigen Beispiele und Vergleichsbeispiele verdeutlichen, daB im Gegensatz zu reinen Polyurethanschau- 
men, die beim Verbrennen keine Aschekruste bilden, sondern lediglich schmelzen und verbrennen, die erfindungsge- 
maBen Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterialien eine relativ stabile Aschekruste mit ausreichender Harte bilden 
unddamitfurBrandschutzanwendungen hervorragend geeignet sind. Nach einerbevorzugten Ausfuhrungsform werden 
diese reinen Polyurethanschaum-Graphitoxid- Verbundmaterialien durch das Einbringen von Schichtsilikaten, bei denen 
die Polyurethanmatrix ebenso zwischen die Schichten des Schichtsilikates wie zwischen die Schichten des Graphitoxids 
eingelagert sind, eine synergistische Verbesserung der Flammbestandigkeit der gebildeten Aschekruste ergeben. 



Patentanspriiche 

1. Poiyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial, gekennzeichnet durch einen Gehalt an in expandierter Form in einer 
Polyurethanmatrix vorliegendem Graphitoxid. 

2. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Graphitoxid als 
Nanocomposit in Form von zufallig in der Polyurethanmatrix verteilten Graphitoxidschichten (delaminierte Struktur) 
und/oder in Form von gut orientierten Graphitoxid-Multischichten, zwischen denen das Polyurethanmatrixmaterial 
intercaliert ist (intercalierte Struktur), in der Polyurethanmatrix vorliegt. 

3. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Graphitoxid mit 
intercalierter Struktur mit einem Schichtabstand der Graphitoxidschichten von 0,7 nm bis 400 nm, vorzugsweise 
von 0,9 nm bis 200 nm in der Polyurethanmatrix vorliegt 

4. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach den Anspruchen 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Schichtabstand des Graphitoxids mit intercalierter bzw. delaminierter Struktur urn mindestens 100% groBer ist als 
der des Ausgangsgraphitoxids. 

5. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB die in dem Verbundmaterial vorliegenden Graphitoxidteilchen eine mittlere TeilchengrOBe von 
0,2 |xm bis 150 n,m, votzugsweise von 2 |im bis 100 \im aufweisen. 

6. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, daB es 0,1 bis 30 Gew.-%, votzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% des Graphitoxids, bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterials, enthalt. 

7. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zusatzlich ein gegebenenfalls modifiziertes Schichtsilikat enthalt. 

10 

8. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es als Schichtsilikat 
ein 2:1 -Phyllosilikat, vorzugsweise Montmorillonit, Hectorit und/oder Saponit enthalt. 

9. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Schicht- 
is siiikat als Nanocomposit in Form von zufallig in der Polyurethanmatrix verteilten Silikatschichten (delaminierte Struk- 

tur) und/oder in Form von gut orientierten Silikat-Multischichten, zwischen denen das Polyurethanmatrixmaterial 
intercaliert ist (intercalierte Struktur), neben dem Graphitoxid in der Polyurethanmatrix vorliegt. 

10. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Schichtsilikat mit 
20 intercaiierter Struktur mit einem Schichtabstand der Silikatschichten von 0,7 nm bis 400 nm, vorzugsweise von 0,9 

nm bis 200 nm in der Polyurethanmatrix vorliegt. 

11. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Schichtabstand 
des Schichtsilikats mit intercaiierter bzw. delaminierter Struktur urn mindestens 100% grSBer ist als der des Aus- 

25 gangsschichtsilikats. 

12. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzelch net, daB die in dem Verbundmaterial vorliegenden Schichtsilikatteilchen eine mittlere Teilchengr6Be von 
0,2 ixm bis 150 nm, vorzugsweise von 2 (j,m bis 100 i«ti aufweisen. 

30 

13. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 1 0 Gew.-% des Schichtsilikats enthalt, wobei die Gesamtmenge 
an Graphitoxid und Schichtsilikat in dem Verbundmaterial 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterials, betragt. 

35 

14. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmateriai nach den Ansprtlchen 7 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB es Gra- 
phitoxid und Schichtsilikat in einem Gewichtsverhaltnis von 10:1 bis 1:10, vorzugsweise von 5:1 bis 1:5 enthalt. 

15. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
40 kennzeichnet, daB es erhaltlich ist durch in-situ-Polykondensation mindestens eines als Intercalatverbindung in 

Graphitoxid und gegebenenfalls in dem Schichtsilikat vorliegenden Polyols mit mindestens einem Polyisocyanat 
odermindestens eines als Intercalatverbindungin Graphitoxid und gegebenenfalls in dem Schichtsilikatvorliegenden 
Polyisocyanats mit mindestens einem Polyol. 

is 16. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es in Form eines harten, weichen Oder elastomeren, ungeschaumten, schaumbaren Oder ge- 
schaumten Polyurethan-Systems vorliegt. 

17. Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterial nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan- 
50 System als gegebenenfalls geschaumter Oberzug, als gegebenenfalls schaumbare und gegebenenfalls hartbare 

Formmasse, als hartbares Formteil, als geschaumte Formmasse, als geschaumtes Formteil Oder als Einkompo- 
nenten- Oder Zweikomponenten-Ortschaumsystem vorliegt. 

18. Verfahren zur Herstellung des Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterials nach mindestens einem der vorherge- 
55 henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens ein Polyol in Graphitoxid und gegebenenfalls 

in das Schichtsilikat intercaliert und anschlieBend die erhaltene Graphitoxid-lntercalationsverbindung und gegebe- 
nenfalls die Schichtsilikat-lntercalationsverbindung mit mindestens einem Polyisocyanat zu dem Polyurethan um- 
setzt Oder mindestens ein Polyisocyanat in Graphitoxid, und gegebenenfalls in das Schichtsilikat intercaliert und 
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anschlieBend die Graphitoxid-lntercalationsverbindung und gegebenenfalls die Schichtsilikat-lntercalationsverbin- 
dung mit mindestens einem Polyol zu dem Polyurethan umsetzt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Graphitoxid und das Schichtsilikat eine mittlere 
TeilchengroBe von von 0,2 \im bis 150 |xm, vorzugsweise von 2 |un bis 100 \x,m aufweisen. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 8 bis 1 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das Graphitoxid vor der Intercalation des 
mindestens einen Polyols einer Behandlung mit einem quartaren Ammoniumsalz und/oder einem kationischen 
Tensid, vorzugsweise Cetyltriethylammoniumbromid zur Modifizierung der Polaritat des Graphitoxids unterwirft. 

21 . Verfahren nach den Anspruchen 1 8 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB man das Graphitoxid vor der Intercalation 
des mindestens einen Polyols mit destilliertem Wasser bis zu einem pH-Wert von 6 bis 8, vorzugsweise 7 wascht. 

22. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 8 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyurethan- 
bildungsreaktion in Gegenwart eines oder mehrerer Katalysatoren fur die Reaktion des Polyols mit dem Polyiso- 
cyanat, und gegebenenfalls mindestens eines chemischen oder physikalischen Treibmittels, eines anorganischen 
Brandschutzadditivs, eines organischen Flammschutzmittels, sowie ublichen Fullstoffen, Hilfsstoffen und/oder Ad- 
ditiven in ublichen Mengen bewirkt. 

23. Verwendung des Polyurethan-Graphitoxid-Verbundmaterials nach den Anspruchen 1 bis 17 als Flammschutz-Ma- 
terial und zur Brandschutzabdichtung von Durchbruchen und/oder Durchfilhrungen in Wanden, Boden und/oder 
Decken von Gebauden. 
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